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la presents invention a pour obdet im process de pre- 
paration de nouveaus polyamides solubles dans l'eau et a cations 
actifs, proc^de selon 1 equal on fait reagir des polyaliyl^ne- 
polyamiaes qui contiennent deux groupes amino primaires* au motns 
un groups amino secondaire et des groupes aliylenes renf ermant 
de 2 a 4 stomas de carbons, aveo des acides dicarboxyliques re- 
pondant 4 la f ormule generals I 

HOOC - - COOH (i) 

dans laquelle m designs un nombre entier de 4 4 8, ou avec un 
derive fonctionnel d'un tel acide dicarboxylique, dans un rapport 
molaire de 0,85:1 a 1,2:1, et on alkyle jusqu'a Snui^ent ae 1'agent 

Wva^" Pr ° dU " 3 ^ r4&Ctl ° D QU1 Seront noiBffl(5s ci^essous 
polyamides ou encore "produits intermediates", en solution aqueyse. 
avec des agents d'alkylation bifonctioanels repondant a la formule II 



10 



25 



dans laquelle 
x designe un nombre entier de 0 a 7, 
20 2 designe l'un des groupements suivants j 

■V T"^ -P-f 8 

0 OH 01 OH Br 

^ et fig representent chacun un groupe alkyle inf erieur ou un 
groups hydroxy-aliyle inf erieur et 
I represents un radical alkylena contenant ds 2 4 6 atomes 
de osrbone, un radical 2-bydrory-1.3-propylene ou l'un 
des deux radicauz suivants t 
-CHg-CHg-BH-CO-MH-C^-CHg- e t 

- 0H 2 _ CHg - CHg - NH - CO - HH - CH 2 - CHp - CH - 
la quantite de 1' agent d'alkylation bifonctionnelltant choisie 
de telle facon que le produit d-al*ylatioa reste encore en solution. 

Pour preparer les produits finals on part par example de 
polyamides qui ont ete obtenus 4 partir do la diStbylene-triamine 

H 2 N-CH 2 -CH 2 -NE_CH 2 _CH 2 -HH ;> 
et de !• acide adipique IV 

HOOC _ (CH 2 )^ . COOH 
et dont la structure est soMmatisespar l a formale T 

^ — HH-C^.C^-HH.CBg.c^^.^ 

lies polyamides utilisables comma corps de depart dans 
■ 16 VSacU6 de Mention peuvent se preparer par des procedea 



30 



35 




1583363 



2 



connus, par example a partir dc la triethylene-tetramne , de la 
t6fera6thyleae-peiitamine, de la tri-(1 .2-propyl&ne)-tetraniiiie, de 
la di- ( 1 . 5-propy lene ) -tri amine ou de la di-(1 .4-butylene) -thiamine. 
Lea "polyal^lene-poayamines" necessaires a cette fin correspondent 
a la f ormule VI 

V - c p ("B - °p V* "a (VI) 

dans laquelle 

p designs un nombre ontier de 2 a 4- et 

q designe un nombre entier de 1 a 4. 

Les acides d^carbossrliques de fomrule I sont des composds 
connus. lis pouvent Stre transf ornes , par reaction avec les poly- 
alkylene-polyamines, par exemple en solution aqueusa concentree , 
en sels corres pendants , lesqucls, Iorsqu*ils sent chauffes, 
perdont do I'eau et engendrent ainsi les polyamides repondant a 
la f ormule generale viX 

— HN - 0 JU (NH - C p BE - CO - - CO^^ (VII) 

On peut cgaloment preparer ces polyamides en part ant, non plus 
des acides dicarboxyliquee libres I, mais de leurs ddrives fonc- 
tionnels, par exemple de leurs anhydrides, de leurs esters metny- 
liques ou de leurs chlorures, et l'on peut ainsi obtenir les 
polyamides dans des conditions plus douces. 

Los agents d ! alkyl at ion bif one tionnels de f ormule H, 
qui seront nommes "reticulants" dans ce qui suit, peuvent s» obte- 
nir par reaction de 1 % epicaloraydrine avec des amines secondaires 
repondant a la £ ormule VIH 

- (VIII) 

H 

dans laquelle 

et 1*2 repfescntent cnacun un groupe alkyle inf erieur ou un 
group e hydroxy— alley le inferieur, 
ou avec des bis-aminos tertiaires repondant a' la formulc IX 

w . . / E -. . - • • . . - 

■ N — X - N - (32) ' , 

' "v . : . 

dans laquelle 

Y represente un radical alley lene contenant de 2/a 6 afomes ao 
carbone ou l'un des deux radicaux suivants : < *-C;-.i - 

- CH 2 - CH 2 - NH - CO- NH-- C% - CH^ - 

- - CHg - CB^ - KH - GO- -f'HH - CH^ - -CH^ - CHg - 
et,R n et H£ ohVIcs significations indlquees ci^essu/sV. 
ou avec des melanges aes amines VIII et 32i : .V 
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. .Dana cetto .reaction les . amines librae de formules gene- 
rales VUI et IX ou leurs sels, par exemple lours chlorhydrates ou 
leurs sulfates, peuvent §tre utilises en solution aquGUse. Par 
exemple a partir de 2 moles do dim^tnylamine , 1 mole d"acide chlorhy- 
drique et 3 moles d 1 epichlorhydrine, en presence d'eau, on obtient 
un rSticulant bif onctionnel approprie, selon le schema reactionnel 
repr^sonte ci-dessous t 

HN (CH 3 ) 2 + HN (CH 3 ) 2 . HC1 + 5 CH^-^CH - CHg - CI > 



GH- 



Gl" 



f3 



CH, 



CH - CH^-ir-CHg CH - CH^ - CI 
OH 



CI - CHg - CH 

OE Gl ~ OH 01 OH 

En f aisant varier les rapporte molaires on pout obtenir f 
par una reaction du m£me type, des composes analogues ay ant des 
longueurs de chaines differentes, pax exemple conformement au 
schema suivant t 

5 HII (CH 3 ) 2 + HN (CH 3 ) 2 + HC1 + 7 CHg - CH - CHg - CI > 



20 



25 



CH X CHj 



CI - CHg - CH - CHg-N- 



CH j CHj 



CHg - 



- CH 2 -N 



cr 



-CHg-jlH-CHg-'Cl 
- OH 



(XI) 



TTn autre genre d' agents d'alxylation bif onctionnels se 
forme a partir do bis- amines tertiaires et de l 1 epichlorhydrine j 
par exemple de la f aeon suivante t 

(CH 5 ) 2 N - CHg - CB^ - ET (CH 5 ) 2 + 2 C^— CH— CH^— 01 * 



v 



CH^ CH^ CH^ 

CH^-^CH - CHg-N-CHg - OT^C^ - OT- (m) 

ou selon le schema suivant t 
30 (CH^) 2 ET (CH^g N (CH^ + 20*2-^-0^ - CI > 

CI - GB^H - CH^N- (CH^) 6 -N^- C^ - (jH - CHg - CI (gjjz) 



OH 



SOv, 



GH 



35 ou encore d'apres la reaction suivante t 
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(CH 3 ) 2 N (CH^ NH - CO - SHCCH^j N(C7i $ ) 2 + 2 CTg-CE-CHgCl 
+HU1 +HC1 ' 



10 



CH, CH- 



CI OH 



- CH 2 X; (CH^j NH - CO - KH (CH^jIi- CH 2 - CH - CH 2 
°1" Cl " OR Jl 



(XIV) 

Lorsnue, dans la formulo general e II, lo symbols x designe 
un nombre super iour a 2 lea res tea Y peuvent 8tre identiques entre 
eux, comme c'est le cas pour l 1 agent d'alkylation bif onctionnel II, 
ou encore 8trc differents les una des aurres. 

Le produit de la reaction suivante illustro ce dernier car : 
2 HH (OH 5 ) 2 .KCl + (CH ? ) 2 N-(CH^) 6 -N (CH 5 ) 2 + '+ C^-CH-CII^.Cl > 



i5 



20 



25 



C1-CH2-|H 



CH, CH, CH* CH 2 

-GHg-ff-CCH^g-N- 
Cl~ Cl~ 



CH, CE£ 
J-CHgN 



Cl" 



-CH 2 -CH-CH 2 -C1 



J 2 



r 



(2V) 



Lo dernier stade du precede cencsme 1' alkylation des 
polyamides de formula VTI avec les agents d 1 alkylation bifonctionnels 
de forntule II. Cette reaction a pour effet d'unir entre elles les 
molecules des poly amides VII par des ponts constitues par les 
agents d'alkylation II : les groupes amino secondaires du poly- 
amide VTI ainsi que les groupes amino primaires qu'il peut encore 
renfermer sont alors alky 16s par les groupes epoxy ou les groupes 
halohydrines du compose II. Puis qu'il so forme alors des macro- 
molecules r^ticulees on peut designer cette polyalkylation pax 
1' expression "reaction do reticulation". Dans ces macro molecules 
les ponts do reticulation ont la constitution suivante, lorsqu'on 
part du polyamide V j 
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«HN - - CH 2 - N - OT 2 - CHp - NH - CO (CH 2 )^ CO- 



CK- 
i ^ 

CH - OH 
CH 2 

^CH X 



+ N. 



L- L, 



CH - OK 
CH-, 



-KH - CHg - CH 2 - H - CH 2 - CH-, - HH - CO 



CO- 



u 2 - » (CH^ 

la reticulation (polyalkylation) peut etre ef f ectuee 
facilement en solution aqueuse et elle conduit aux produits finals 
actifs conformes a l 1 invention* 

Le rapport quantitatif du polyamide a. I 1 agent do reti- 
culation (ou agent de polyalkylation) est d'une tres grande im- 
portance* Si l'on utilise une trop grande quantity de l 1 agent de 
reticulation on obtient des produits insolubles dans l v eau qui 
n'entrent pas dans le cadre de la presente invention* Bans le pro- 
cess" de 1' invention on a juste la quantite de 1* agent d 1 alkylation 
bifonctionnel de telle facon qu'il se forme des produits a poida 
moleculaire elevS mais encore solubles dans l'eau. II vaut mieux 
ef fee truer la reticulation avee une quantite aussi grande que possible 
de reticulant, e'est-a-dire avec une quantite qui, si on l'augmen- 
tait tant soit peu, donnerait deja des produits de reticulation 
insolubles dans l*eau, car il se forme ainsi des produits finals 
tres efficaces qui sont superieurs aux produits moins reticules. 
Si l'on poso egale a 100 % la quantite d^ent de polyalkylation 
m arl mum admissible, pour une concentration determinee des parte- 
naires reactlonnels et pour une temperature determinee, on effec- 
tuera la polyalkylation avec au moins 80 % d f agent de polyalkyla- 
tion, de preference avec de 90 a 100 %• En general les produits 
fabriques avec de SO a 95 % d' agent de polyalkylation sont parti- 
culiersment actifs en tant qu 1 agent de retention de charge dans 
la fabrication du papier et les produits qui sont polyalkyles a 
un degre encoro superieur sont des agents d'egouttage (acc el era tours 
da filtration) et des adjuvants de flottation de grande officacitS 
pour l'industrie du papier ou du carton* 
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La reticulation est tr->s simple a realiser : il suffit 
do dissoudre lc polyamide et le reticulant dans l r eau et de les 
laisser reagir l'un avee 1' autre. On pout accelerer la reaction 
en augmentant la temperature et la concentration. 2n general il 
5 est avantageux d'effectuer la reticulation lentoment afin que les 
produits formes aient une reticulation reguliere. Lorsquo la poly- 
alkylation est effectuee en solution concentree elle necessite, 
pour donnor des produits aussi reticules quo possible mais encore 
solubles dans l'eau, une biea moindre quantite do reticulant, par 
10 rapport au polyamide mis en jeu, que lorsqu'on opere en solution 
diluie. II ost important que 1 • aliylation soit nenee jusqu'a son 
terme, e'est-a-dire que tous los groupes epoxy ou halohydrines 
a effct alkylant, que contient lc r4ticulant, pre-nnent part a la 
reaction. Sin on, il se foraoraib des produits iastables qui, au 
15 cours de l-ur conservation, pourraiont subir lentement una alkyla- 
tion complement aire et se transformer ainsi en proiuits Insolubles 
dans l'eau. Los produits nacrciiol-icul aires prepares selon 1' in- 
vention doivent raster solubles dans l'eau apres avoir ete chauffes 
pendant 2 h-uros a 90° a un pE da 8 a 9, ce qui no serait pas le 
20 cas si la reaction avec les agents d • aUcylation bif onctionnels 
avait ete incomplete. On censidere comme solubles dans l'eau les 
produits qui so dissolvent a raison de 10 g dans un litre d f eau 
distillec en donnant une solution limpide homogene. 

I 1 invention concern: 4galisent les polyamides a haut poids 
25 moleculaire ct a cations actifs qui ont ete prepares selon le pro- 
cede decrit ci-dessus. Ces produits de reticulation d'un genre 
nouvcau renforment, dans les ponts de reticulation, au moins un 
ion i'auaoniu= quaternaire. Les ponts de reticulation sont constitues 
de fragments moleculaircs catenifonss qui contiennent au moins 6 
30 atomes de carbone et au moins un atome d' azote, ce qui resulte de 
la definition des agents d'alkyiation bif onctionnols (fornule II). 
Par c.2 car-cteristiques struccuralus ot par la bonne duree de 
stockago dent on a deja parle plus haut, les nouvoaux polyamides 
cationiqucs a haur poids moleculair* different grandement des com- 
35 poses comparable s connus (voir par oxemple le brevet britannique 
N° 979-f*61). - 

Les nouveaux polyamides cationiques contiennent des groupes 
basiqui?s do differer.ts' types, a s avoir les ions ammoniums quaternaires 
dans les ponts de reticulata, I.s groupes amino secondares nba 
*° alkylSs ct les groupes amino tortiaires qui si ferment lors ac "la 

reticulation et qui constituent on quclque sorte des "tStcs de ponts", 
Les groupes amino secondaires et tortiaires peuv^nt s: trouvor a 
_ l'etat libre ou a l'etat do sols, par cxcmplc souV fornle des sols 
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qui prennent naissance, au cours de la reticulata ou, lorsque cellc- 
ci est effcctude avec dos agents d'alkylation de formule II qui 
contiennent des radicaux halohydr ines . Suivant 1' application que 
l'on a on vuo on porte les polyamides reticules, obtenus en solution 
aqueuse, au pH voulu de telle facon qu ! ils so trouvent a l'etat 
d'amin© libres ou a l'etat dc sols. Lu pH peut varior dans un in- 
torvallo etendu, par exemple entre 2 et i2. Le pH qui s'etablit 
normalement au cours de la preparation, qui peut vaxicr entre 
environ 8 ct 9,5, peut 6tre augmente, par c-xemplo par addition 
d'hydroxydc dc sodium, ou Stre abaisse par addition d'ur. aciie, 
tel que l'acidc chlorhydriquc- , l'acide sulfurique, l'acidc foraiquj 
ou l'acide tartrique. 

La presento invention a trait egalement a 1 ' application 
des nouveaux composes. Ceux-ci sont des agents de floculation tree 
efficacos qui pcuvent servir a accelerer la sedimentation ct la 
flottation dans des operations de grande importance technique; 
Dans l'indsutrie du papier les nouveaux polyanides cationiqucs 
a haut poids moleculaire sont do precieux agents de retention car 
ils retiennent sur la "table" (toile metallique) les fines fibres 
cellulosiques et las charges minerales lors de la formation de 
la feuille j en outre, ils accelerent l'egouttage ct l 1 operation 
do filtration sur la table de la machine a papier, ce qui ost par- 
ticulierement interessant dans la fabrication de papiors epais et 
du carton. En comparaison des autres agents de retention et acce- 
lerators d'egouttago utilises dans l 1 Industrie du papier ot du 
carton, les nouveaux produits ont de precieux avantages, notammem; 
les suivants : 

Le papier traite jaunit moins et l'efficacite dos azu- 
rants optiques dans le papier est moins alteree. Dc plus, la soli- 
dite a l'dtat humidc du papier et du carton n'est sensiblomcnt pa« 
augmented par la presence des nouveaux composes, cc qui facilite 
le travail des dechets de pepaexPans la fabrication de la cellulose 
les nouveaux polyamides peuvent Stre utilises comme accelerateurs 
de 1" operation de filtration par laquelle la cellulose est separee 
de l'oau. 

Les cxemplos suivants illustrent la presonte invention 
sans aucuncmont en limitor la portee. Les temperatures y sont 
exprimees on degrees centi grades* 

A* jEromplesrelatifs a la preparation des polyamides* 
1» Preparation du produit intermSdiaire. 

Dans un recipient d'un agitateur on dilue 

avec 40 kg d'eau, tout en refroidissant exterieur ement , 109 kg 
(1,06 kg mole) do diethylene-teiamine, suffisammcnt lentement pour 
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que la tecperct-are luttrifc^e resie infsrieure 70°. On introduit 
ensuite 146 kg (1,00 kg mole) d ! acide adipique pulverise, suffisam- 
ment lentement pour que la temperature inter teure puis se etre main- 
tenue a 50-90° par refroidissement exterieur. On ferme ie recipient 
5 et on y adapte une colonne de fractionnement a laquelle sue cede un 
refrigerant descendants A I 1 aide d'un bain d'huile on chauffe le 
melange sous azote de maniere a porter sa temperature a 120-130° en 
une heure, puis a 170-1*75° en six heures (temperature interieure). 
L'eau, dont une partie a et6 utilisee pour la solution et l f autre 

10 partie a ete engendree par la condensation, est elimin€e par dis- 
tillation au moyen de la colour t la quaritite de dietnylene-triamine 
entralnee par la vapeur d ? c*2u eat alors infer ieure a 0,4 .kg. On agite 
pendant encore 5 heures a 170*175° , puis on remplace la colonne 
equip£e de son refrigerant descendant pax un refrigerant a reflux* 

15 Apres refroidissement a 150-160° on fait arriver 219 kg d'eau a une 
Vitesse telle que la temperature inter ieure tombe peu a peu a 100-105° 
sans que cesse le reflux. On fait bouillir pendant encore 
une heure a reflux; apres refroidissement, on obtient une solution 
limpide du produit intermediaire qui renferme 50 % de substance solide. 

20 1.2. On opere comme d^crit sous 1.1. mais en utilisant 

0,97 mole de diethylene-triamine (au lieu de 1,06 mole) par mole 
d'acide adipique. 

1.3. Sn operant de la meme facon que sous 1.1. on dissout 
51,5 g (0,5 mole) de diethylene-triamine et 87,7 g (0,6 mole) de 

25 triethylene-tetramine dans 50 g d'eau, puis on introduit 14-6 g (1 mole) 
d'acide adipique. On chauffe lentement a 175° sous atmosphere d f azote, 
tout en chassant l'eau par distillation au moyen d'une petite colonne 
de fractionnement. Au bout de 3 heures a 175° on remplace la colonne 
de fractionnement par un refrigerant a reflux. Apres refroidissement 

30 a 150° on verse lentement 266 g d'eau a une vitesse telle que la 
solution se maintienne constamment a 1* ebullition et que la tempe- 
rature interieure, a la fin de l 1 operation, soit de 103-106°. Apres 
1 heure d f ebullition on obtient une solution limpide qui renferme 
50 % d f un polyamide contenant, entre ses groupes amides, tantot un, 

35 tantot deux groupes -NH-, relids par des ponts ethylenes. 

Ire meme produit de condensation se forme egalement lorsqu'on 
chauffe 0,5 mole de diethylene-triamine, 0,6 mole de triethylene- 
tetramine et 1 mole d'adipate de dLmethyle, avec enlevement de 
methanol. Ce dernier commence des la temperature de 100° et peut 

*0 Stre achev6 par chauffage a 150°. 

1.4. On procede comme indique a I'exemple 1.1. avec cette 
difference toutefQis que l'on remplace les 109 kg de diethylene- 
triamine par 131 kg (1 kg mole) de bis^(3^ajain6propyl)-amine.* On 
obtient une. solution aqueuse limpide a 50 % du produit intermediaire-, 
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solution qui, lorsqts ' c-lle esv cons^'vEe a la temperature ambiante, 
ne laisse pas deposer de substances bolides. 

1»5« On agite 233 g Oi15 mole) de spermine , c f est-a-dire 
de N.N , -bis-(3-ajainopropyl)-^.^diajniiio-butaiie,avec 1?4 g (1 mole) 
5 d'adipate de dimethyle et on chauffe le melange a 150-155°, sous 
azote, jusqu'a ce que l r elimination de methanol soit terminee. On 
obtient ainsi un produit intermediaire qui est soluble dans I'eau 
et qui peut e*tre converti, avec le reticulant decrit a I'exemple 2.1. 
en un polyamide cationique soluble dans 1'eau. 

10 2. Preparation du reticulant. 

2.1. On melange 205,5 kg de glace avec 112,5 kg d"une so- 
lution a 40 % de dimethyl-amine (1 kg mole) dans un recipient en 
acier inoxydable muni d'un dispositif d'agi Nation et on ajoute a 
ce melange 100 kg d'acide chlorhydrique a 36,5 % (1 kg mole) a une 

1 5 vitesse telle que la temperature interieure rests constamment au- 
dessous de 25° . On obtient une solution de chlorure de dimethyl- 
ammonium dont le pH va de 4 a 7« On ajoute encore une fois 112,5 kg 
de la solution a 40 % de dimethyl-amine (1 kg mole) et on verse 
dans le melange 277 j 5 kg d 1 epichlorhydrine suffisamment lentement? 

20 pour que la temperature Interieure puisse Stre maintenue a 28-32° 
par un refroidissement exterieur. On laisse la reaction s'accomplir 
a cette temperature pendant quelques neures et on obtient de cette 
fa$on une solution limpide qui renferme 50 % du reticulant de 
formula 2 dans un etat de pure 1 6 satisf aisant. 

25 II n'y a pratiquement pas d 1 epichlorhydrine ayant Echappe 

a la reaction ni de produit secondaire non ionogene, comme la 
dichlorhyurine du glycerol, ainsi que cela res sort du fait que, 
lorsqu f on effectue un partage entre Ether et eau, 1' Ether n'absorbe 
presque rien. 

30 A l 1 analyse on trouve, par mole de reticulant, 2 moles de 

colore sous forme ionogene et 2 moles sous forme non ionogene. 

2.2« On agite 50 g (0,5 mole) d'acide chlorhydrique a 
36,5 % avec 61,8 g d'eau sur un bain d'eau a 10-15° et on ajoute 
goutte a goutte 29 g (0,25 mole) de N.N.N 1 .N'-tEtramEthyl-Ethylene- 

35 diamine suffisamment lentement pour que la temperature interieure 
ne depasse Jamais 40°. A une temperature du bain de 20-25° on ajoute 
46,25 g (0,5 mole) d 1 epichlorhydrine et il se forme alors deux 
phases. On regie la temperature du bain a 40°. L a temperature in- 
terieure monte a 55° en 40 minutes : 1 1 epichlorhydrine rEagit alors 

40 et le melange devient monophase. On agite pendant encore 16 hcures 
a 40° et-l'on obtient une solution limpide de pH egal a 7-7,1 , 
qui renf erme 50 % du reticulant repondant a la f ormule suivante 
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CH, CH, CH, CH, 

\V \ 3 / 3 

CI . CH2 . CH-CHg-N-CHg-CH^N-CHg .CH.CHg.Cl 

OH CI" CI" OH 

3* Preparation des produits finals. 
5 3-1 . Get exemple decrit la reaction du produit intermediaire 

1.1. avoc le reticulant 2.1 1 la reticulation etant poussee aussi 
loin que possible. Lorsqu'on opero en solution aqucuse avec une 
teneur en corps solide* de 40 %, le rapport du reticulant au pro- 
duit intorm&iiaire est d f environ 20:100. Du fait quo les corps de 

10 depart no sont pas tres purs et 9ont accompagnes d*autres corps on 
est oblige de determiner, par des cssais prelinUu aires, le rapport 
optimal pour lequel il se forme un produit tres fortement reticule 
mais encore soluble dans l'eau, on s-2 contentantde la quality des 
corps de depart que l'on a a sa disposition. Supposons par exemple 

15 que 5 essais preliminaires, effectues sur 50 g de matieres, res- 
pectivemont avec 20,0 , 20,2 , 20,4 , 20,6 et 20,8 parties de re- 
ticulant pour 100 parties de produit intermediaire ,aient montre 
que les rapports les plus Sieves, c*est-a-dire 20,6 et 20,8:100, 
conduisent a des produits finals renfermant des fractions solu- 

20bles, on effectue alors la reaction sur uno grande echellc avec 
le rapport 20,3:100, cela de la facon exposee ci-dessous# 

Bans un recipient muni d'un dispositif d ! agitation et 
susceptible d'etre? chauffe par un bain d'eau on melange 9,0 kg 
du produit intermediaire a 50 ;r decrit a 1" exemple 1.1. avec 1,83 kg 

25 du reticulant a 50 % obtcnu scion I'exemplo 2.1. et 2,7 kg d'eau. 
La solution a 40 % £e substances solides est agitee pendant 2 heures 
a 25-35°, pendant 2 heures a 45° et pendant 15 heures a 50-55°. 
Alors qu'ellc etait tres fluide au debut, cotto solution devient 
do plus en plus visqueuse et, au bcu* d 1 environ 8 heures, elle 

30 s'ost convertie en une pate tres epaisse qui a tandancc a mentor 
le long de l'agitateur. A la fin de 1' operation, la pate est re- 
de venue un pou plus fluide. 

I« produit de reticulation ainsi obtenue est un excellent 
accelerateur d'egouttage pour 1' Industrie du carton (voir le cha- 

35 pitre B) . 

Pour transformer le produit obtenu en un produit facile a 
diluer on le dilue, a 50°, avec sa quantity d'eau, sa concentration 
tombant alors a 20 %. On obtient ainsi une solution fluide de pH 
egal a 8,8-8,9 et de densite egale a 1,04. 
< *° 3.2. Dans cot exemple on fait r€ag±r, de la maniere de- 

crito a l'oxemple 5.1., le produit intermediaire 1.1, avec le reticu 
lant 2*1 • On opere toutefois dans une solution rcRfexmant 30 % de 
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substance solide. (au liou de 40 %) si bicn que pour obtcnir 6ga- 
lement un produit tres fortement r6ticul6 et encore soluble dans 
l'cau, il faut una quantity de reticulant bien superieure, par 
rapport au produit intermeaiaire. N6anmolns, dans lo cas present, 
5 on reste nettemcnt au-dessous du taux de reticulation maximum ad- 
missible. On procede de la facon suivante. 

Dans un recipient chauf fable equips d*un dispositif d T agi- 
tation on melange 10 kg de la solution de produit intermeaiaire a 
50 qui a et£ decrite a I'exemplo 1.1. , avec 2 t 52 kg de la solution 

10 de reticulant a 50 obtenue selon l'exemple 2.1. t et avec 8,38 kg 
d'eau, Tout on agitant bien.0n chauf fe en heure h 90° sous azote -el: * 
maintient a cctte temperature pendant 2 houres* Apres refroidisse- 
ment on obtient one solution limpid o, assez vis que use, a 30 % d'un 
polyamide cationlque reticule* Ce poly amide .est un precieux agent 

15 de retention pour les charges et les fibres fines dans la fabrication 
du papier. 

3-3* On opere de la meme facon qu'a l'exemple 3*1 • mais 
en utilisant, au lieu du produit intermediaire 1.1 .,1c produit; in* 
term6diairo 1.2. Pour obtenir un produit present ant le taux de re- 

20 ticulation le plus eleve possible mais ayant encore une bonne solu- 
bilite" dans l'eau, il faut environ trois fois moins de reticulant 
2.1. que dans I'exemplo 3*1*, e'est-a-dire que le rapport entre 
le reticulant et le produit intermediaire est d' environ 6,7:100 
alors qu'il e"tait d'environ 20:100 a 1'exemple 3.1. . 

25 Le poly amide cationique alnsi prepare est obtenu sous 

la forme d , une solution aqueuse visqueuse a 20 %. C'est un excellent 
agent d'egouttage pour les suspensions de cellulose 1 dans I'essai 
a'egouttage (voir le chapitre B) il fait preuve d'une efficacite 
analogue a celle du produit prepare" selon 1'exemple 3.1 » 

30 B. Efficacite* des prodults finals sur l'egouttage. 

Pour evaluer le comportement lors de I'egouttage on utilise 
le temps necessaire pour que s'ecnappe une quant^te determine 3 de 
f iltrat d'une suspension de cellulose non blanchle renf ermant 
1' adjuvant d'^goutt age et l'on compare la valour obtenue a celle 

35 quo donna une suspension depourvue d 1 adjuvant. La m£thode d'essai 
miso en oeuvre est decrite dans Merkblatt V/7/61 du "Veroin der 
Zellstoff- und Papier — Chemiker und -Ingonieure" • 

Dans le tableau suivant on compare l'effot de trois pro- 
dults commerciaux et de la substance active de l'exemple 3*1* svr 

40 la dur^e de filtration en secondes. La concentration en % est 
relative a des prodults sees et axprlme le nombre de grammes de 
substance active pour 100 g de cellulose seche a\ l'air. 



1583363 



12 



Concentration en % 
0,0 0,05 0,1 0,2 0,4 0,8 1,6 



Polymin HS 1 ^ 


174 


160 


152 


100 


41 


43 . 


54 


Polymin PL 1 ^ 


174 


165 


140 


71 


44 


51 


63 


5Tydox 12 2) 


174 


156 


132 


70 


35 


37 


44 


Exemple 3»1. 


1?4 


113 


88 


50 


16 


7 


<5 



1) Produit commercial do la societe" Badischen Anilin- 
und Sodafabrik. 

2) Produit commercial de la sociStg Dow Chemical Inc. 

1 0 I«s valeurs numeriques contenucs dans lo tableau precedent 

montrent nettement quo los trois produits commerciaux sont beaucoup 
moins actifs quo le produit prepare selon 1' exemple 3.1. 
C. Esomplcs d 1 applications. 

- Egouttage - 

1 5 probleme tres important quo l'on rencontre a arm i a 

fabrication du papier ou du carton a l'aido de vieux papiers estl'egout 
tage do la p&te k papier sur la "table" (e'eet-a-dixe la toile me^ 
talliquo do la machine a papior) car o f est cette operation qui d6- 
tcrmino la Vitesse do passage do la pSte et, partant, lo rythme de 

20production. Au moyen d' adjuvants appropries, comme par exemple la 
"Polymin HS" de la BASF, on peut accSltoex l 1 egouttage de la p&te 
4 papier, ce qui permet d'augmenter sensiblement la production. 

L'efficacite du produit de 1'exemplo 3-1. a ete Studiee 
dans une cartonncrie sur une machine £ papier k longue table et elle 

25 a 6t6 comparee a celle de la "Polymin HS". On a fabrique" un carton 
• ayant un poids au metre cerrS de 280 grammes avec une p&te a papiex 
renfermant 85 parties de vieux journaux, 15 parties de cellulose 
sulfitique non blanchie, 0,3 partie de colle rSsinouse et 1,2 paxtie 
de sulfate d' aluminium ; dans l'un des essais on ajouto le produit 

30 de 1' exemple 3.1., qui renferme 20 % de substance secho, et dans 
un deuxieme essai on ajoute la "Polymin HS* sous la forme d»une 
solution a 0,25 Juste avant la montee de la p£to. 

Avec une quantite d' adjuvants de 0,3 %, par rapport £ la 
pate k papior secho a l'air, lo* produit de l'exemplo 3.1.. apporte 

35 un moilleur egouttage *que la "Polymin H3% ce qui se traduit par 
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le fait que le niveau d'oau est. beaucoup plus pres lors do la montee 
de la pate et que la consommation de vapour par tonne de carter, 
sec. est plus faible. La retention oxercee par le produit de I'exem- 
ple 3.1 . est dgalement meillcure que celle qu'excrcc la Polymin : 
5 le passage a travers le tamis est en effet plus faiblo d 1 environ 
20 % 

- Retention - 
("rondement de la charge")- 
L'efficacite du produit de l'exemplo 3.2. a 6t6 etudie*e 
10 dons uno papeterie sur une machine a longue tahle et a 6te" compared 
a col^e de l 1 adjuvant connu sou? le nom de "Kymonn 557" de Hercules 

2 A 

Powder. On fabrique un papier de grammage egal a 80 g/n . La pate 
a papier renfermo 4-5 parties de cellulose sulfitique de coniferes 
blanchio, 35 parties de cellulose sulfitique de hStre blanchie,: 
15 20 parties do sciure de hois, 2 parties de colic de resino, 3 par- 
ties de sulfate d'aluniniua et 28 partios do kaolin. On ajoute des qurr- 

titds dgalcs des deux adjuvants, rolativement a la tenour en substance 
seche (0,01 % par rapport a la paVfce a papier secho a l'air), juste 
avant la montee de la pate. Le produit do l'excmple 3*2. provoque 
20 uno mcilleure retention que le "Kymene 557", * ce dont on peut 
se rendre compte en comparant les tcaeurs en charge obtenues par 
incineration d'echantil Ions de papier. 

- Flottation - 

Sur une machine a papier on f abrique un papier pour cqu- 
25 vertures contenant du bois, dont le poids au metro carre est de 80 g 
at qui a une toneur en cendres de 17 L'eau d 1 egouttage obtenue 
a uno teneur en corps solides de 3110 mg par litre et elle est 
traitee do la maniere habituello, dans I'apparcil de flottation, 
afin que soit r6generes les corps solides. L"eau gui s'ecoule de l»2p- 

30 pare il de flottation renforoG encore 1460 mg de corps solides par litre. 

Si l'on ajoutc a l'eau d' egouttage 0,5 % ou 0,8 % de la 
solution obtenue selon le dernier paragraph© dc l'excmple 3»1*» 
les pourcentages etant rapportes.a la matiero solide contcnue dans 
l f eau d 1 Egouttage, alors l'eau qui s'ecoule de I'appareil de flottation 

35 ne renforme plus que 78 et 25 mg, respoctivement, de corps solides 
par litre. 

La pres en te invention comprend not eminent : 
1°) Tin procede de preparation do nouveaux polyamides 
40 cationiques ayant une bonne solubilite dans 1 1 oau, proc&de* selon . . 

lequel on fait reagir des polyalkylene-polyamines contenant deux grou- 
pes amino primaires f au moiR3j6nS rou P e aniina socondaire et des groupes 
nl kylenos renferaant da 2 k 4 atomes de carbone r a vac des acides 



1583363 



14 



dicr.rboxyliques repondant a la for^ule generalc 

HOOC -CH 5 - COOH (I) 

dans laqucllo m designs un nombrc enticr do 4 a 8, ou avec un 
derive fonctionnel d'un tel acido dicarboxyliquo, dons un rapport 
molaira pouvant aller do 0,85:1 a 1,2:1, et on alkyle Jusqu'a epui- 
semen t «2e 1' agent d'alkylation ies produits de reaction, en solution 
aqxieuse. avec des agents d 'alkylation Mfonctionnels repondant a la 
fornule II ■ 

\ / 



Z - CH 2 - H 



S. 



1 



\ / 

T - » 



- CHg - Z (II) 



10 dans laquelle 

x designs un nombrc enticr de 0 a 7, 

Z designe l f un dc-s groupenents suivants : 

- GH - GH 2 , - CH - CK 2 , - CH - CH 2 



V 



3H CI OH 



15 et R 2 represented cbacun un groupo alkylo inferieur ou 

un group e hydro xyallqrlo inferieur, 
Y designe un radical alkyleno contcnant de 2 a 6 atomcs 

do carbone, un radical 2-hydroxy-1 .3 -propylene ou 
l'un dcs doux radio aux suivants : 

20 - CH 2 - CHg - HK - CO - 2IH - CH., - Gfi^ - et 

- CH 2 - CH 2 " ^2 - KH - CO - NH - CH 2 - CH 2 - CH 2 - 

la quantite do I 1 agent d'alkyli'tior. bifonctionncl etant choisic 

dc telle sorto quo lc produit d'alkylation res to encore on solution. 

2°) Un mode d* execution du precede spacifie* sous 1°, selon 
. 25 Icquol on utilise- un« quantity de l'n.gc-nt d 1 alkylation bif onctionnel 
egals a qu no ins 80 do prsferonco supericure a 90-95 /©, de la 
quantity qui serait necessciro pour obtc-nir un produit final qui 
soit encore tout Juste soluble dans l'eau. 

3°) Les applications suivontes des polyanidos dont la 
50 preparation est decrita sous 1° ;t 2 e : 

a) on tant qu' agents de floculation ; 

b) on tant qu' adjuvants pour la purification d'eaux 
usees renformant dos corps on suspension ; 

c) on tant qu'adjuvants de flottation dans l 1 Industrie 

du papior ; 
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d) en tant out 1 agents de retention ; 
c) en tant qu'acceleratours do filtration pour la 
filtration de suspensions aqueuses. 

j !°l A titre de procluits industriels nouveaux, les 
polyamides dont la preparation ost de*crite sous 1 ° et 2°. 



